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　亜硝酸コバルチソーグによるカリの定量法に関
する従来の難点とする所は，その沈澱組成の恒常
　　　　　　　　　　　a),C2),(3').(4)　　._..
　　　　　　　　　　　　　㎜㎜■性を得難いことにあった．　　　　本研究第１，
　第２報(8)に於ぞ報告した如拡著者は沈澱作成時
　の諸条件を規定することにより，叉試薬を亜硝酸
　ソーダと硝酸コバルト塩との二成分に分割して，
　沈澱作成時に両者を混合する方法即ち二液法を採
・用してこの困難を救済することが出来たレ
　　一定量の力郷こ対する沈澱量が，僅かの条件差
　によって変化することは既報の通りであるが，こ
　の原因とする所は，主としてその組成がＫ３〔Co
　(Ｎ０２)6〕のみでなく, KNao〔Ｃｏ(Ｎ０２)6つ，Ｋ２Ｎａ
　〔Ｃｏ(Ｎ０２)6〕等の如くＮａ原子が結晶に入り込む
　ことによるものではないかと考え，Ｎａと原子価
　を異にし，またイオン半径をも異にするＣａ及び
　Ｍｇの亜硝酸塩を用.いて定量を試みだ．本報告は
　この結果について述べる．
　　１．試　薬
　　亜硝酸塩溶液と酷酸刊生硝酸コバルト溶液の二
　液に分割貯蔵する．
　　Ａ液　亜硝酸カノレシウム溶液　約3. 3mol溶液
　　　　　亜硝酸－グネジウム溶液　同　上
　Ｂ液　硝酸コバルト溶液（酷欣々性）硝酸コバ
　　　　ルトに関して約0.37 mol 酷酸に関して
　　　　約0.9 mol 溶液
　使用法　次の二方法を採った．
　べａ）沈澱作成時にＡ，Ｂ両液の等量（10ml）
　　　　を採って試料に相次いで加えるj
　゛（b）沈澱作成の前日両液の等量を混和しか
　　　　き，当日濾過して用いる．
　亜硝酸カノレシウムの製法　硝酸コバルトは市販｀
一級品で充分である．亜硝酸-・グネシ,ウムは市販
されているが，亜硝酸カノレシウムは一般に市販さ
れていないようであるので，著者の採った製法を
述べる．炭酸カノレシウム（沈降）約100 g を過塩
素酸（60％）333 g に溶かす．この際使用する炭
酸元ルシウムは当量より梢・過剰であることが肝
要である．要すれば濾過し，次に亜硝酸カリ約
170 g を少量の水に溶かして梗拝し乍ら加え，充
分反応せしめた後濾過し，次に寒剤を用いて冷却
し過塩素酸カリを出来るだけ除く．尚亜硝酸カリ
は当量より梢い訟剰を適当とする^が，大過剰は試
薬中に残存して既存カリ量を増大し, A, B両成
分混合時試薬の濃度を徒らに低下せしめる．この
ようにして約300 ml の試薬を得る．
゛Ａ;･Ｂ両液の等量を使用する時，亜硝酸塩は硝酸コバルトに対して当量（反応式よりの計算値）の約2.2倍
　となる．
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　２．実験法及び結果　　　　.，
　　2.1.塩化カリを試料とした場合
　実験法
　試料の作り方　カリとして20 mg 以下を合む
塩化カリ溶液数個（各個はカリ量を異にする）を
とり，失心 200 ml 容量のビーカーに入れ蒸発乾・
涸して供試する．但し試薬の使用法（ｂ）による
場合は一旦乾澗しﾌﾞこものに2~4mlの水を加え
て供試する．　　　　　　　　．’　　　　　　レ
　試薬の加え方　試薬の使用法（ａ）の場今は初‘
めＢ液10 m1 を加えて試料を溶解せしめ，次にＡ
液10 m1 を加え硝子捧にて･一定時間（30秒宛６回）
接絆し一夜放置する．（ｂ）の場合は試薬をビュ
ーレットを用いて一定時間に滴加する．この場合
は接絆を要しない．
　濾過　グラスフィノレター(I.G. 4)を用いて吸
引濾過する．
　洗滞　初め３％の酷酸を用い次に50％のアルコ
ールにて４ｍｌ宛４～５回洗滞する．
　乾燥　120°Ｃ附近にて40～50分乾燥する，冷
却後秤量，再乾恒量に至らしめる．
第１表（亜硝酸ｽ=1バルチカルシウム試薬）
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　第１表は亜硝酸ご1バルチカルシウム試薬を用い
た場合で，使用法は（ｂ）による．結果は満足す
べき再現性を示す．茲に使用した程度の試薬濃度
では，前実験の溶液を繰返し２～３回を使用する
ことができる．実験No. 3,4,5は夫心連続的
にその溶液を使用したものである．
第２辰（亜硝酸コバルチーグネシウム試薬）
N0.
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　第２表は亜硝酸コバルチーグネシウム試薬を用
いた場合で，この場合も結果は良好な再現性と，
カリ量に対する直絶性を示す．(第１図参匯).Ca)
と(bで)法とに於て結果の値に少しの差のか･るの
は, (b)の場合は蒸発乾涸した試料に水２ｍｌを
加えて溶解し，これに混合試薬を徐々に加えるの
で，沈澱組成がＫ３〔Ｃ６(Ｎ０２)6)になる率が大
で，即ち沈澱に共存物質の混入が少ないのでは
ないかと考えられる．全容量もこの場合は22 ml
となり, (a)法の場合より水の量２ｍ１だけ多く
なるので，この影響も考えられる.
　（ａ）法による場合，この試薬はそれ自身既存
カリを有しこれが沈澱となって，各試料の沈澱体
に附加せられる．この表に使用された試薬中には
沈澱体として52.4 meに相当するカリを含有す
る．故に試料中の真のカリの量は，沈澱量よりこ
の量を差引くか，又は異ったカリ量の試料を２個
以上を作･り，得られ穴:各沈澱量の差を求めること
５により既存カリに対する沈澱量を消殺することが
できる／（第２報参照）又は図的に求めることも
できる．即ち第１図に於て，実験Ｎ０.10（第２
表）の３つの数値をグラフ上にとりこれ欝を結ぶ
直線の延長が，縦軸と交る点の数値が既存カリに
対する沈澱量に相当し，尚この直線を延長して横
軸との交点を求め，同一尺度を左側に刻めば既存
カソ量を直接求めることができる．或は縦軸との｀
交点を求め，これと原点との距離に等しき長さを
反対側（上方）にとり，その点より横軸に平行線
を引き，直線との交点を求め，この点に相当する
横軸の数値を読んでもよい．
　試薬の加え方（ａ）法は，著者の所司二液法で
その利点については，第２報にて既述せる所であ
るが，茲に更に特徴とする処は，非.常に僅少の試
料例えぼカリ0.５ mg, 1.０mg の如き場合は，
（ｂ）法によるとその沈澱量が非常に少量で取扱
いに困難を来たし，又沈澱は過小に現われ勝ちで
カリの量に比例し難いことがあるが，（ａ）法を用
いれば既存カリの上に，これ等微量カリに対する
沈澱が附加される故に，取扱いに適当な量となり
且つカリ量に対して直線的である故に微量の力こヽ
の定量が可能となる芯とてある．第１図実験Ｕ，
12，がこれを示し，直結的であることは実験10の
線の延長上にあることで判る.
　2.2.共存物の影響及びこれを排除する方法
　2.2.1. Na^の影響　一般にカソ試料に伴う
ものとして考えられるものは，Ｎａであるのでこ
の影響について検討した．
Ｃａ及びＭｇの亜硝酸塩を使用する場合の沈澱は
予想の如くＫ３〔Ｃｏ(Ｎｏ２)Gつを主成分とすること
は，定量結果より推測することができる．然るに
Ｎａ゛が共,存する'時は，その量に比例して次第に
K2Na〔Ｃｏ(Ｎ０２)G〕に移行する量が増え，沈滞量
は増大する．しかしＮａ゛の量が或る濃度に達す
ると，最早沈澱量は殆んど増加しなくなる，
　即ち図的には平亘な部分を形成する．この平亘
部分に入るＮａの臨界量は，カリの量が増加する
につれて大となることは図によっても判る．．(第
２図参照)このように収斂する場合には，収斂区
Ｉ　　　／　　　Ｚ　　　３　　。令　　　「
ｆ麿zぽ池の故ａ吟jilかｇ砲y。Ｇ.
* NaClめ飽和溶液を試料溶液に加え一旦蒸発乾
　涸して供試する．
第･3表NaCl共存下の沈澱量 (Ｃａ試薬)
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域に於ては定量が可能となる．
　第３表は試料を４ｍｌの水に溶かし，更に食塩
1.8gを加え（溶解度以上の量であるから結晶は
残存する）この中へ亜硝酸コバ｀ノレチカノレシウムの
試薬を加えて沈澱を作った場合七あるご結巣を図
示すると直線が得られること,ヽ及び実験No. 13,
14の場合の直線が平行することは，結果の直線
性及び再現性を示すものである．（第２図参照）
　2.2.2.共存物質下に於ける定量法
　共存する物質の内容が知られておる場合は，モ
の各いこついての影響を検討し，対策を立てるこ
とは当然であるが，影響を及ぼす共存物の何たる
かを問はす，その影響を減少する方法として次の
方法が考えられる．
　（1）原試料（共存物を含む）の一定量に，既知
の異った量のカリを加えた’試料２７３個を作っ
て，沈澱を作成しその結果を図示し，若し直線が
得られるときは，これを延長して,横軸（カソ量を
示す:）との交点を求め，原試料中のカリ,量を求め
る方法である．即ち直線外挿法であ芯．この場合
得られるカリの量は，若し共存物質がブラスの影
響を与える物質でき)れば，真値よりプラス側に幾
分の誤差を持つことは当然であるが，これを塩化
カリ単品の場合の実験ファクターを用いる場合に
比較すると，遥かに真値に近かい.
　(2)この場合原試料を，その中に含有せられる
カリが定皿:可能な最小限度にまで稀釈し, (1)の
操作を施せば，共存物質の濃度は減少してその影
響は小となり，一層真値に近付くことができる．
これには試薬中に既存カリを．適当量含有する.も
のを用い，試薬使用法(ａ)所眉二液法を採用する
ことにより，一層この目的に叶うことができる．
第４表. Na2S0<i共存下の沈澱量
N0.
沈　　澱　　量（g）　　　（下記添加Ｋの息に対する） 共存物質
Nat;SO4　ヽ
試料中のヵり量
10 mg ７．Ｓ 5.0　　1　　　3.75
２．５
15
16
17
0.0495
0.0531
, 0.0686
0.0269
0.0541‘
p.0295
0.0469
0.0157
0.0184
0.454　9
0.0454 g
2.5　mg
0.25 me
　第３図はNa2SO4　の共存する場合の沈澱曲線
を表わす．試料は次の如くTごあｙ
ことは図によって明らかである．各点は直線上に
乗る故に沈澱はカリ量.に比例することが判る．
　０Ａは試薬中の既存カリ量，０ＤはＯＡに対応
する沈澱量，０Ｃは試薬中の既存カリに試料中の
カリ量の加わったもの，０Ｆはこれに対応する沈
澱量．０Ｂ及ＯＥも同様の関係である.
　Exp. 16 の試料中のカソはＯＣ－ＯＡで与えら
れる．即ち0C-0A=3.55mg.
　Exp. 17 の試料中のカリはＯＢ－ＯＡで求めら
れる．即ちＯＢ－ＯＡ＝0.35 mg.
　然るに実際ＯＡなるカリまに対応する沈澱量は
Exp. 16の場合は，０Ｄ十αである筈である・
これは共存物質の影響によるもので，図的に求め
られるが，計算によっても求められる．この補正
をすると, Exp. 16試料中のカリは3.52 meとな
　　　　試薬は亜硝酸コバルチマグネシ.ウム，
　　試薬使用法（ａ）法をとった.，
　　1) Exp. 15は塩化カリ単品々試料とした場合
　　2）共存物質として使用したNa2SOjは1ぐの
　100倍当量に郎等する.
　　3) Exp. 17はExp. 16の試料の10倍稀釈液
　各試料には第４表の如く，別にＫ゛を夫l,加え沈
澱を作成しすこ．共存物質はプラスの影響を与える
５りExp. 17試料中には0.275mgあることにな・
る. Exp. 17 の試料はExp. 16のそれの10倍稀
釈液に当るので，結果を１０倍すると2. 75 mgと
なる．然るに真値は2. 5 mgであるので，誤差は
Exp. 16で40.8%, Exp. 17では10％となる'．
この結果より判る如く，試料を稀釈することによ
り共存物質の影響を少なくすることが出来る．分
析の目的によって，この程度の誤差にて支閥えな
い場合がありとすれぼ，この原理を用いて共存物
質の影響を軽減することができる．
　３．結　　　　言
　(1)亜硝酸カルシウム及び亜硝酸－ダネシウム
を用.いて，カリの定量の可能なことを確めた．且
つ結果の再現性が亜硝酸コバルチソーグを試薬と
する場合より得易いことが判った.
　(２)二液法によって試薬中の既存カリを利用す
,ることにより，微量のカリをも定量することがで
きる．　　　'
　卯　共存イオン四存在下に於ける定量法として
次の二つの方法を得た.
　　　(ａ)Ｎａ゛の共存の場含収斂区域を利用す
ることによりＮａ゛の影響を除外して定量できる
　　　(b)共存イオンそのま卜一で，既知量のカリ
を添加'して生する沈澱を定量しグラフを作り，直
線が得られるときは外挿法によって，原試料中の
カリを定量することができる．この際稀釈法を採
用することにより，更に一層共存物質の影響を少
なくすることができる．この方法には二液法を採
用し，試薬中に適当量の既存カリを含有するもの
を使用しなければならない．
　叫)沈澱組成はＫ３〔Ｃｏ(Ｎ０２)6〕を主成分とし
てふヽるごとは，沈澱量より推定せられる．試薬の
濃度その他の条件差によって，組成は多少変化す
る．例えば著者の行った実験結果よりは
　6K3〔ＣＯ(Ｎ０２)6〕十ＣａＫ〔ＣＯ(Ｎ０２)6〕～．
　　　　4K3〔Co(NO2)g〕十ＣａＫ(Ｃｏ(Ｎ０２)6〕
の間にあることが推定せられた．Ｍｇの場合につ
いても同様である．Ｃａ及びＭｇが幾分結晶中に
入り込むことが考えられる.
　A. Ferrari及びその共同研究者の，金属の六
亜硝酸塩の什,学的及び結晶学的の研究によると，
これ等の化合物は次の四つの型式に分類せられる
と云ってぷヽる.
　　(1)　M3゛〔Ｘ３゛(Ｎ０２)6〕
　　(2)　Ｍ２゛ Ｍ″ 〔Ｘ３゛(Ｎ０２)G)
　　卯　　Ｍ゛Ｍ¨〔Ｘ３゛(Ｎ０２)6〕
　　(4j)　Ｍ３゛゛〔χ3゛(Ｎ０２)6〕2
　　　M゛カチオンで比較的半経の大きいもの
　　　　　　K, Rb, Cs, NH4, Bi
　　　Ｍ″　小半経のカチオンLi, Na, Ag
　　　Ｍ４４　Sr, Ba, Pb
　　　χ゛”　Co, Rh, Cs, Nm, T1
著者の場合はこの聖式に於て，(1)卯㈲を考える
べきであるが, (1)はＫ３〔Ｃ‘ｏ(Ｎ０２)6〕で当然主
　　　　　　　　　　　　　　(5),16)
成分なり得る. (3)はFerrari　　によれぼPbK
〔Ｃ.０(Ｎ０２)6〕のみであり，㈲はSr３(Ｂａ ｏｒＰｂ)
〔ＣＯ(Ｎ０２)6つ２であると云っておる．．卯の型式
に於て，Pb¨の半経と近似するＣａ¨はこの位
置に入り得る可能性が考えられるが，Ｍｇは考え
られない．然るに亜硝コバルチカノレシウム試薬を
用いた場合と亜硝酸コバルチー・グネシウムを用い
た場合とに於て沈澱量に左程の差のかいことより
Ｍｇ及びＣａは各丿司程度に混態しておると考え
られる．
　然らば単なる吸着であるかと考えら,れるが，洗
肺によっては容易に除かれない．原子価，イオン
半経を異にする原子が，異種のイオン格子中に入
り込むことは，結晶の不整形としてあり得ること
であるので，これを完全に排除してＫ３〔Ｃｏ(Ｎ０２)
6〕のみの組成に持ち来たすことは困難でないか
と考える．兎も角亜硝酸コバルチソーグの場合の
如く各分子にまで入り込む程の混態亡ないこと
は，実験結果より想定せられる･
　終りにこの報告の作成に当って御助言をいただ
いた当大学山崎重明教授に深謝する．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　Summary
Studies on ｔｈｅグDetermination of Potassium by Cobaltinitrite
　　　Part　B. On the Determination of Potassium by Ｃａ･Cobaltinitrite
　　　　　　　　　ａｎ(!Ｍｇぶobaltinitrite
　　　　＝　　By　　　　　Noboru　IMANISHI
{Cheボicai　Ｌａｂｏｒａｉｏり、Libeｒａｌ Ａｒtｓ Ｆａｃｕltタ、Ｋｏｃｆｉｉ Ｕｎｉｗｅｒｓｔtｙ)
　(1) Potassium can be determined gravi metrically by the Calcium cobaitinitrite or the
magnesium cobaltinitrite with good reproducible results.
■(2) A very small amount of potassium can not be determined by the usual method
both on account of ａ small　quantity of　the precipitate and an imperfect　precipition･
But by the Two Reagents Method, which has been described in this report part l， it can
be exactly determined　because in this case the moderate amount of precipitate of the
initialy contained potass沁m, in thQ｡reagent as impurity, is added to this small quan-
tity of precipitate.　　　　＼I　　　二　　l
　(3) The methods of determination of potassium　in　the　presence of　the substances
which influence these results of the determination, were studied with satisfactory results
　One of the methods is ａ sort of　dilution　method. The sample solut:on is diluted to
the　limit concentration　in which potassium can be determined enough.
　Two or three known　equal　quantities of　this dilute sample solution are　taken ill
beakers, to which　is respectively added ａ known different quantity of potassium, for
exampl: ５ mg, 10 mg, 15 me.
　Each sam pie solution in .beaker is dried　up on the water bath, and each residue is
treated　first　with　１０ ml.　６ｆ Reagent　Ｂ　which contains　cobaltnitrate acidifie･d　with
acetic acid. After the perfeはdissolution ox the residue, 10 ml. of Reagent Ａ containe･ｄ
　Ca or Mg cobaltinitrite is added to it.
　When the precipitation curve is drawn against' potassium (abscissa), a straight　line
is obtained. (Fig. 3）’　　　　　　へ
　The quantity of potassium in the sample can be obtained by extrapolating the line to
the left side ot the abscissa, and tｈｅ･result is enough satisfactoiy｡
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(Received September 29, 1956)
